De linfluence de la température sur la vitesse™ de réaction

des acides minéraux avec le carbonate de caleium.

Bulletin de PAcadémie royale de Belgique, 8¢ sér., t. X1IT, no 8, pp.-178-198, 1887.)

L'importance de la connaissance de la vitess.e des Iréactions
chimiques pour la dynamique chimique n’a plus besoin de démonstra-
tion; les travaux de Menschutkin, Berthelot, Landolt, Ostwald,
van 't Hoff et d’autres savanis en ont suffisamment établi la valeur.

Récemment, les travaux de Hirn sur les relations de la tempéra-
ture et du frottement des gaz ont attiré Pattention et souleyé des
questions d’une portée considérable pour la théorie de la matiére ('*).
A premiére vue, a la vérité, le trait d’union des recherches de Hn‘n
et des travaux d’ordre purement chimique n’est pas évident; mais en
réaiité la distinction que P'on-fait généralement entre la physique et
la chimie est une distinetion de circonstance qui s’efface d’autant
plus complétement que I'on touche davantage la question de savoir
comment nous devons concevoir {a matiére, méme dans I’état actuel
de nos connaissances.

La théorie cinétique des gaz conduit & des conséquences d’ordre
chimique, accessibles & I’expérience et en élat, des lors, de concourir
avec les phénoménes de physique pure pour éclaircir le probléme de
la constitution des corps et pour déterminer, en un mot, s'il est
possible de ramener tout ce que nous constatons en eux, et autour

(*) Voir a ce sujet le Bulletin de I’Académie royale de Belgique, 1882 et années
suivantes. .
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d'eux, & des manifestations du mouvement sous des formes plus ou
moins variées. : ‘

J'ai entrepris depuis Iongtemps deja avec mon ami C: Wi inssinger,
un travail en vue de connaitre dans cet ordre d’idées comment varie
Pactivité de la réaction de certains gaz simples avec la température,
c'est-a-dire de s'assurer si celle-ci se laisse déduire de la théorie
cinétique. Les résultats, encore incertains aujourd’hui par suite des
difficultés considérables que nous avons rencontrées dans 'exécution
de nos travaux, se dessinent cependant assez pour qu'il me soit
permis d’annoncer au moins nos recherches en vae d’en fixer la date;
mais je me permettrai de faire-connaitre dés maintenant des résul-
tats connexes a ceux auxquels je fais allusion; ils se rapportent i la
vilesse de réaction des acides -en solution sur les corps solides. -

Ce probléme est plus compliqué, au fond, que celui de la réaction
des gaz, mais sa solution pratique est plus simple.

En raisonnant a priori, on trouve que la vitesse V d’une réaction
chimique, c’est-a-dire la quantilé en poids du corps nouveau formé
par la réaction mutuelle d’un agent dissous dans un liquide neutre
sur un agent solide, doit dépendre :

1° De la surface active S de Pagent solide ;

2° Du degré de concentration de I'agent liquide C, ¢’est-a-dire du
nombre des molécules contenues dans une unité du dissolvant;

3° De la température T, c'est-a-dire, en se plagant au point de vue
de la théorie cinétique, du nombre de chocs produits dans 'unité de
temps entre les agents chimiques;

4> De I'énergie chimique relative E de ces agents, c'est-a-dire
probablement de Uintensité des chocs dont la théorie cinétique
admet Pexistence. 11 parait, en effet, rationnel d’admettre que le
travail chimique (dont I'expression est en somme la vitesse V) doit -
étre plus prononcé avec des agents s’allirant énergiquement ;

3° De la constitution physico-chimique P du eorps solide;

6° Dans le cas ou I'agent solide conduit I'électricité (cas des
métaux), de I'énergie électrique D, quelle que soit sa nature ou sa
source, développée pendant I'acte chimique.

En résumé, on peat écrire :

V=Kf@S,C T, E, P, D) ot K est un coefficient de proportion-
nalité.
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~ Cette relation, compliquée, peut étre simplifiée en pratique. En
effet, on est en état de choisir S, c’est-a-dire, en un mot, de main-
tenir la surface conslante pendant la durée de la réaction, ainsi

que nous le verrons plus loin; il en est de méme de C et de T, ou du -

moins on peut connaitre aisément lear variation ; ,
P peut étre aussi considéré comme constant si 'on opére avec un
- méme corps solide et si I’on fait varier la nature des autres;
D peut étre posé égal & zéro pour des corps ne conduisant pas
sensiblement I'électricité (marbre, etc.), si bien que le facteur E
~échappe seul & un arrangement voulu d’avance. o

- Cela étant, on peut écrire, pour les corps ne conduisant pas
I’électricité : '

= KSCTPf(E);
~ et pour les corps conduisant I'électricité :

V — KCSTP/(E, D).

Nous nous occuperons, dans le présent travail, du premier cas

seulement; nous arriverons 2 bref délai, dans une deuxiéme note,

a l'autre cas, car les recherches expérimentales & ce sujet sont déja
lerminées.

Pour examiner le premier cas, nous avons fait réagir, dans les
conditions qu’on verra, le marbre de Carrare avee divers acides.
Cela étant, si I'on pose

V, = KSCTPf(E) (1)
V, = KSCTPf(E,) (2)

pour chacun des acides employés, on s’assurera immédiatement que,
si les considérations précédentes sont exactes :

Y, _fE)
Voo f(E)
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cest-a-dire que les vitesses de réaction peuvent servir a donner la
mesure des énergies chimiques relatives des acides. .
Or, I'expérience a montré que V est le méme pour lous les a(?l.des
minéraux employés dans ce travail, cest-a-dire pour” les a.cldes‘
chlorhydrique, bromhydrique, iodhydrique, azotique et Qerchiolrl‘qug;
mais pour les acides organiques, par exemple pour l'acide a(.:ethl?(?,
V est beaucoup plus faible. Le probléme se simplifie done smgu!re’-
rement si I'on s’en tient aux acides minéraux mentionnés, ¢’est-a-dive,
bien entendu, aux acides ne donnant pas avec le marbre un sel de
caleium insoluble qui enrayerait la réaction; en un mot, on peut
retrancher E de I'expression générale de V, comme on a retranché D+
Alors l’éxpression générale de V devient '

V={(s, CT, P),

et en maintenant trois des quatre variables constantes dans des expeé-
riences successives, on arrivera i déterminer une a une les valeurs

v, — KTPCF(S) O ®
V, = KTPSf(C) €))
-V, = KPSCf(T) ) ; (8)
V, = KTSCF(P) “ (6)

Remarquons encoré que la relation (3) est évidente : la vi.tesse v
doit étre proportionnelle & la surface utile S da corps solide, du
marbre dans le cas présent (*). ‘ :

Les relations précédentes se raménent donc & trois, puisque S doit
étre considéré comme rentrant dans le coefficient de proportionna--
Jité K. ‘ '

Avant de passer  'exposé de mes recherches, il est utile de tenir
compte de celles qui ont déja 66 exéeutées jusqu'a ce jour, (!’al'uant
plus que la méthode suivie-dans le travail actuel me parait. éliminer,
d’une maniére assez commode, les difficultés que I'on avait rencon-
trées. 11 sera aisé, de celte facon, de reconnaitre dans quelle direc-

(*) Nonobstant cette évidence, je me suis assuré, par Texpérience, qu'il en est
réellement ainsi; mais je pense superflu d’entrer dans des détails & ce sujet.
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tion devront tendre les efforts des chimistes qui auraient pour objet
de compléter et de contréler ce travail en I'étendant i d’autres
substances que le marbre et les acides mentionnés plus haut.

L’étude de Paction de certains acides sur le marbre a été entreprise

par Boguski, d’abord en vue de connaitre comment varie la vilesse

de la réaction avec la concentration de I'acide chlorhydrique, puis
elle a é1é élendue par lui-méme et par N. Kajander aux acides brom-

hydrique et azotique ().

Dans ces recherches, il y a i tenir compte de ce que la concentra-

tion d’un acide est une grandeur qui varie 3 mesure que Iacte

chimique saccomplit, mais qui peut étre considérée comme constante
a chaque instant, ¢’est-a-dire chaque fois pendant un temps infiniment -

- petit. ‘ _
En représentant par y la concentration de I'acide, c’est-a-dire le
nombre qui est donné par I'expression

1 P
D3 100 =¥

ot D est le poids spéeifique de la solution, P la quantité en °/, de
ce corps dissous et M le poids moléculaire de ce corps, Boguski fait
successivement deux suppositions : o

1° Que la quantité du corps nouveau produit par la réaction pen-
dant un temps infiniment petit est proportionnelle 4 la concen-
~tration y & ce moment ; o

20 Que cetle quantité est proportionnelle au nombre de molécules
de I'acide qui se trouvent au contact du corps solide par unité de
surface. ‘

Dans le premier cas, on aurait I'équation différentielle, pour la
réaction du marbre avec I'acide chlorhydrique (**) :

d(C0%) = Kyat. (a)

(*) Berichte der deutsch. chem. Gesellschaft, t. 1X, p. 1442, 1599, 1646, et t. X,
p. 34.

(**) Dans le travail de Boguski, le caleul est fait dans Thypothése d’une réaction

du zine sur Pacide sulfurique; j’ai changé les expressions pour Padapter au cas qui
nous occupe. *

L’équation ch‘in“}i(jue '
9HCI 4 CaCO® = CaCl + CO® -+ He0
73 p: ’  ddp.
exprime que pour fournir 1 partie de CO2 il faut consommer
75/44 -parties de HCI; ce que 'on peut écrire : ‘

44

(009 = — 22 (2HC) = — v, ®
(b) différencié donne
- 44
C0%) = — — dy. ¢)
A(C0Y) = — o5 dy- ©
(@) et (c) donnent alors
Y 44
ou
v dy 13 {l .
2 2 It. d
[ @
Y 0 .

Si 'on donne 2 I’y de 'équation (a) la valeur de y, déduite de (d) et
si Pon change les signes, on aura en intégrant g

(CO2) t ._?Kp
f dm0®=ﬁwo(6 »a,

o

[ 0
puis

) 44 Mg 44
o= (1—e ) = S



“ou enfin

(M est le module)

qui donne la valeur de K au moyen de facteurs accessibles : 2 Iexpe—

rience (*). , ' ;

A cet effet, Boguski plongeait, pendant un temps donné, dans de
P'acide chlorhydrique de concentration connue, des parallélipipédes

de marbre dont la surfice initiale était déterminée par une mesure

directe. A la fin de chaque expérience, le bloc de marbre était rapi-
dement extrait de l'acide, puis lavé, séché et pesé. On déduisait la

quantité de CO2 dégagée de la perte de poids, et, par suite, on connais- -

sait la quantité d’acide consommée; ceci permettait de-calculer y,.
- On a trouvé pour K, comme moyenne de 83 expériences, 0.0444.
1l résulte donc de la que la quantité de CO2 dégagée en un instant

donné est directement proportionnelle i la concentration de I'acide

en cet instant.

Peu de temps aprés avoir obtenu ce résultat extrémement simple,
Boguski étudia avec Kajander, dans le méme ordre d’idées, I’action
des acides bromhydrique et azotique comparativement a I'acide
chlorhydrique. La valeur de K fut trouvée la méme pour les trois
acides. '

Les auteurs expriment ce résultat en disant que « la vitesse de
dégagement de CO2 pendant la réaction -des- acides mentionnés,
de méme concentration, est en raison inverse des poids moléculaires
respectifs de ces acides ».

Si I'on fail atlention que la définition donnée par Boguski i la
concentration v des acides est

on s’assurera facilement que des solutions de méme concentration

(*) La seconde supposition ne s’étant pas vérifiée en fait, il est inutile de rap-
peler ici comment Boguski I'a mise en équation.
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‘peuvem tre remplacees par des solutions dom le titre (pour '1()0)

en raison inverse des poids moléculaires respectifs.

Cette remarque permet de formuler le resultat oblenu par Boguski
et Kajander de la maniére plus simple : ,

« Des solutions renfermant dans le méme volume le méme nombre
des acides chlorhydrique, bromhydrique ou azotique, donnent lieu,
avec le marbre, 2 un dégagement de CO2 également rapide. »

Ou encore -

« La vitesse de réaction de ces acides par molécule sur le marbre -

est indépendante de leur nature chimigue. »

Je passe maintenant 4 I'exposé des recherches qui font I'objet de
cette note. .

Les travaux de Boguski donnent lieu aux remarques ou aux- ques-
tions suivantes :

1o La surface utile du marbre allait en diminuant pendant les
expériences de Boguski, puisque celles-ci duraient en moyenne au
dela de trois minutes (une minute au moins, dix mmutes au plus).

~ Cette circonstance peut influencer le résultat.

2 La nature de la solution ne restait pas la méme, puisqu’elle
s'enrichissait en sels de calcium. Or Ostwald a découvert (*) que la
force dissolvante exercée par des acides sur les combinaisons inso-
lubles est modifiée par la présence de leurs sels et différemment selon
la basicité de P'acide; dés lors, on doit se demander si cet effet n’a
peul-étre pas 6té sensible pendant les expériences de Boguski.

3° L’'indépendance de la vitesse de réaction des acides de leur

~ nature chimique est-elle susceptible de généralisation?

40 Les résultats de Boguski conduisent a admettre que le maximum
de vitesse a lieu au début de la réaction, puisqu’en ce moment la
concentration des acides est a son maximum. N’y a-t-il pas lieu de

se demander si la réaction n’est pas plutot lancée, ce qui parait plas -

rationnel au point de vue de la mécanique?

8° Quelle est lmﬂuence de la température sur tous ces phéno-
meénes ?° :

Il m’a paru, en conséquence, qu’il pouvait étre utile de reprendre

(*) Journal fitr praktische Chemie [2], t. XXHI, p. 209.
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Iétude de ces questions, en variant les conditions des expériences de
maniére a répondre aux questions nouvelles soulevées. Ce travail
sera, au surplus, étendu 4 I'action des acides sur les mélaux, action

qui ne s’est pas prétée au contrdle des formules de Boguskx a cause .

- de sa complication.
Voici I'exposé sommaire de la méthode expenmentale suivie.

~Jai préparé deux solutions de chacun des acides chlorhydnque v |
bromhydrique, iodhydrique, azotique, perehlorique et acétique, a des

titres moléculairement éyaux et variant entre cux du simple au
doub]c, c’est-d-dire suivant le 1ableau .

HCI HBr HI HNO3 HC104 C2H:02

HCT "HCI HCT HCI HCI fiCl

8o/, 11,09 17,53 8,63 13,76 8,99
10 o/, 9219 35,07 17.96 97,53 16,44

Apres cela, j’ai dressé un nombre suffisant de parallélipipedes -
rectangles de marbre de Carrare rigoureusement égalisés en les

usant finalement ensemble, sur toutes leurs faces, au moyen d’un
méme plan. '

Cing des faces de chaque parallélipipéde élaient ensuite enduites
de cire, de maniére a laisser complétement libre la sixiéme face :
celle-ci mesurait exactement 19 X 16 millimétres, soit 304 milli-
méltres carrés. En plongeant 'un de ces parallélipipédes dans une
solution d’acide de maniére que la face non cirée soit verticale, la
dissolution se fait réguliérement, c’est-a-dire par tranches successives

paralléles, & la condition toutefois que la durée de I’action ne soit

pas trop longue. Alors, en effet, le marbre s’étant retiré sous la cire,
des bulles de CO? se trouvent retenues et troublem natarellement la
réaction.

Des essais préliminaires m’ont prouvé que la dissolution marchait
réguliérement avec les dimensions adoptées de 19 X 16 jusqu’a
ce qu'environ 400 & 500 centimétres cubes de CO? fussent dégagés.

Cela étant, il est clair que sil’on plonge ces parallélipipédes ainsi
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préparés dans des volumes des amdes mesurés. de maniéré que chacun

~ &eux contienne la quantité d’acide “suffisant au dégagement de

500 centimétres cubes de CO2, A la température ‘de 0O, soit

522 centimétres cubes 4 15° sous la pression normale, tout restera
~ comparable, pour chacun -des cas, a-des inslants correspondants de
“]a réaction.

En effet : o - ;
1o La surface de marbre se maintiendra constante en étendue

- puisqu’elle reculera parallélement & elle-méme ;

20 Par suite da choix du titre des acides, il y aura, pour chaque

~ unité de volume de CO2 mis en liberté, un abaissement moleculalre-
“ment égal du titre de I'acide ; ‘

3o Pour chacune des solutions, l enrichissement en sel de calcium

~ suivra, d’une maniére complémentaire, I’abaissement du titre ;

4o Enfin, pour chacune des solutions la réaction s’arrétera,
évidemment, aprés dissolution du méme poids de marbre.

Pour enregistrer les résultats de ces actions, j’ai opéré de la maniere
suivante : ,

Le volume mesuré d’acide etalt versé dans un vase en verre
fermé par un bouchon i deux trous. L’un de ceux-ci donnait passage
2 un tube en verre courbé, de maniére & amener le gaz CO2 sous une
cloche divisée en centimetres cubes et placée dans une cuve pneuma-
tique (*); l'autre donnait passage 2 une tige en verre, graissée pour
adoucir le frottement, a laquelle était fixé le parallélipipede de
marbre 4 I'aide de cire. En enfoncant cette lige, on plongeait le
marbre dans [’acide au moment voulu.

Le dégagement de CO2 était mesuré, & I'aide d’un chronographe, de
25 centimétres cubes en 25 centimétres cubes, c¢’est-a-dire que pour

~ chaque expérience on avait :

500
25

= 20 lectures.

(*) La cuve pneumatique avait d’abord été remplie & I'aide de mercure pour
éviter la dissolution de €02, mais la lecture de la vitesse de remplissage de la
cloche était impossible avec ce liquide; je 'ai remplacé par de I'eau saturée d'acide
carbonique par un passage de ee gaz pendant plusieurs heures. o
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On divisait ensuite, pour chaque lecture, ce nombre 25 par le

nombre des secondes pendant lesquelles le volume de gaz s'était

dégagé ; le quotient obtenu exprime ce que J'appellerai la Vntesse',
de la réaction, c'est-i-dire le nombre de centimétres cubes de CO?
débités, en moyenne, aux époques divisant P'acte chimique total en’

20 parties.
Enfin, pour connaitre linfluence de la température, jai opéré

aux températures de 13°, 35° et 85°, choisies, comme on le voit, de
maniére 3 présenter entre elles des différences égales (20°). La

constance de la température était maintenue a Paide d’an bain &
eau dont la capacité était environ 100 fois le volume du vase conte-
“nant P'acide et le marbre. = '

Il est & remarquer encore que la vitesse de la reactlon n’est pas
toujours rigoureusement la méme d’un parallélipipede de marbre &
- un autre, les autres conditions restant les mémes d’ailleurs. 11 est des
portions de marbre plus dures ou plus réfractaires aux acides que
d’autres. 1l semble, en conséquence, gu’'une mesure exacte des

vitesses de réaction est illusoire ; cependant, quand on a fait un

grand nombre de mesures, on peut observer que les vitesses de
réaction sont comprises entre une limite supérieure et une limite
inférieure, et I'on est fondé a considérer comme compambles entre
eux les blocs de marbre qui fournissent la plus grande vitesse et qui,
dans des essais successifs, conduisent toujours a des résultats com-

parables. Aussi ai-je rejeté, comme erronés, pour chaque acide les

résultats condunisant a des vitesses ne comcxdant pas entre elles et
avec la vilesse maximum.

J'ai expérimenté, avec chaque acide et ‘pour chaque tempéra-
ture, de maniére 2 obtenir cing essais concordants, soit donc en
tout

5 X 3 X B =5 opérations,

sans compter les essais d’orientation.

Voici les valeurs moyennes des séries de cing essais faits avec les
acides inorganiques seulement ; les autres ne valent pas la peine
d’étre reproduits, nous verrons pourquoi plus loin.

Durées de la réaction 2 5° exprimées en secondes.

“

Yolumes T ! DUREES
 de : - - :
C0® dégagés. |  HOL HBr | HI | HNOS HCI0+
0 — — —_ J— R
% 11 w106 | 14 102
50 28 | 220 20 | a6 | 201
75 312 329 300 3% 300
100 421 430 406 436 404
195 537 Sik 516 554 e
130 660 659 | 632 680 632
173 789 789 760 812 759
200 996 999 892 954 89
995 012 0| 03 1096 1029
950 1998 | 1934 1182 1943 1186
978 1800 | 1304 1342 — | 13u
300 1572 1569 1312 - 1516
395 1770 1762 1684 —- —
350 1997 | 1988 1890 _ L
375 9962 o 9131 — -
400 9383 9570 2490 - _

En prenant les différences premiéres des nombres d’une méme
colonne, on aura les durées successives de la production.de CO?2 de



25 cenumetres cubes en 25° cenumetres cuhes

donne le résultat :

le tableav suivant en’

VOiumes ~ TEl\;PS T NECESSAIRE AU DEGAGEMENT DE, 25¢¢ DE Go?
de s =
C0? dégagés. HCL HBr HI HNOS | HCIO*
0 — - -~ - -
-95 e 121 106° 114 102
50 o7 9 | 10 9%

75 104 102 100 108 9
100 109 108 106 112 104
195 116 114 110 118 110
150 193 115 116 196 118
175 199 130 198 132 121
200 137 140 132 142 130
995 146 148 142 142 140
250 136 157 148 146 157
978 166 160 160 — 158
300 178 175 170 — 172
395 - 198 193 172 — -
350 997 996 206 - —
375 965 967 240 - -
400 321 315 290 — -
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) Tefnpe’falure de 550,

De meme les tableaux smvantc donnent les resultats des expe-
r;e rces faltes anx’ temperatures de 35¢ et 550 ‘ I

Volumes DUR}]# DE LA REACTION TEMPS TQDch I;EG%%%@NT
de C0%. - T
g | HGL'| HBr | HI | HNOS | HCI04| HCI | HBr | HI | ENOS | HCI04
(N S N S R VY I R S S
95 | 45| 50| 60| 56| 76|45 | 0l 60| 56| 76|
50 ° 891 98| 100 | 102 100 | 4| s8] 20 8w
a5 {ass | ass {1 | 156 145 | 46 | 57| 58 | 54 | 43
100 {187 | 205 219 | 208 | 495 | 52 | s0| s | 82 | s0
125 242 | 96T | 976 | 260 | 246 | 55 | 62| 64 | B2 | B
130 1209 | 317 | 335 | 322 | 304 | 7T | 50| 59 | 62 | 58
175 360 | 388 | 398 | 382 | 361 | 61 | 65 63 | 60 | 57
200 a2r | 453 | — | ws | a5 | e | m| — | e 64
225 | 492 | 340 | — | 514 | 488 | 65 | 87| — | 66 | 63
250 562 | 631 | — | 594 | 562 | 70 | 9| — | 70 | 74
213 637 | 7133 | — | 668 | 636 | 15 [102| — | u | @
300 720 | 838 | — | 88| A8 | 83 [405 | — | 90 | 82
325 — =l =1 88| — | - 1= 1l1w0 | —
350 — =] =19®] — | =] -1 | —
3713 - =] =16 — | =] —| = |18 ] —
400 — | = = 11408 — | — | — | — |22 | —

37
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saire au degagement ont ete prises comme ordonnees, pms on a
pris comme abscisses, non pas les temps necessalres au débit des
25 centimétres cubes successifs de €02, mais les volumes de CO2

/ Tempérdture de. 55°..

TEMPS T DE DEGAGEMENT

o onbe DE LA REAGTION s e s GO exprimés en centimeétres cubes par des longueurs égales. L’avanlage o
Volumes - - N / , de cetle disposition est trés grand ; en effet, chaque portion d’acide
de CO2. e | ue | w0 | anos |cios| mar HBr\ I | ENOS HCI0* employée donnant, d’aprés le choix fait plus haut, le méme volume
o . 522 centimétres cubes de CO? & la température de 15° et sous la
pression normale, I'axe des absmsses prenait la méme longueur pour
0 == = === - - tous les cas, c’est-a-dire que 1’on connalssan par la donnée méme du
98 95| 2 | 30| 929 | 30 | 28 26 | 30 | 29 | 30 probléme, non seulement le pied de ’ordonnée _correspondant i la
] | - el so ] o0 1918 | 19 | 2 vilesse initiale, mais encore le pied de I’ordonnée exprimant la fn
30 is ) 45| 4y 48 90 S de la réaction.
‘e T4 69| 73| 72| Th | 26| %% 25 | % ) AU De cette facon, le point le plus difficile 2 déterminer avec exacli-
100 | 97| 95|400| 100 | 102 | 26, 26 | 27 | 28 | 28

tude par I'expérience, puisque la réaction va de plus en plus lente-
ment 4 la fin, est fixé_avec une certitude absolue. ‘
; Tl est VISlble, en outre, que, dans ce systéme, tous les points
~ appartenant & des courbes diverses, c’est-a-dire correspondant 3 des
acides ou a des températures différentes, mais se trouvant sur une
méme ordonnée, seront toujours des points correspondant i des
conditions d’expériences comparables directement entre elles.

Voici les résultats généraux obtenus :

1o Pour tous les acides minéraux employés, la vitesse de réaction

195|497 | 195 | 120 | 430 | 131 | 80| 30 |.29 | 30 | 29
150 | 160 | 456 | 160 | 158 | 161 | 33| 81 | 31 | 98 | 30
175 | 195 | 192 | 198 | 192 900 | 35| 6| 38 | 34 | 89
900 [996 | 220 | 230 | 224 | 231 | 31| 37 | 32 | 32 | 3l
995 | 968 | 265 | 268 | 960 | 268 | 42 | 36 | 88 | 36 | 37
950 |06 306|310 804 | 310 | 38| 44 | 42| 44 | &
or5 | 355 | 353 | 358 | 850 | 852 | 49 | 47 | 48 | 46 | 42

est la méme si la température demeure constante. L observation déja
300 404 | 405 | — | 398 | 396 | 49| 52 | — | 48 | 4 faite par Boguski et Kajander est donc confirmée et généralisée en ce
325 48| — | — | 446 | 480 | B4 | — | — | 48 | B4 qui concerne les acides iodhydrique et perchlorique.
350 16| — | — | 310 | 505 ] 38| — | — | 64 | BB M.ais pour les ' acides organiqlues, en particulier pour I'acide
‘ R lesl | 2 s N acélique, cette vitesse est consxdérghlement plus faible : ainsi,
313 384 — 564 , ; ) tandis qu’elle est, en moyenne, 0.440 i l'origine pour les acides
400 669 | — | — | 62| — |8 — | —| B — minéraux, elle tombe a 0.0212 pour I'acide acétique ou bien au deld
5 | -~ | — || — 2 —1—] %] - de vingt fois plus faible.
0 g7 — | — | 866 | — j126] — | — |16 | — Cependant, je me hate d’ajouter quon ne doit attribuer & ce

rapport qu’une valeur indicative, parce qu’il n’est pas possible de
faire des mesures exactes avec les acides organiques, attendu qu'ils
émiettent e marbre et ne le dissolvent pas réguliérement. Boguski
avail déja constaté ce fail. Aussi-ne reproduirai-je pas plus loin les
nombres relatifs a I'acide acétique, ete.

Il est & remarquer que les acides inorganiques employés passent

Chaque essai a été reproduit graphiquement de la maniére suivante
pour connaitre 'allure du phénomeéme chimique.

Les vitesses, c'est-i-dire les nombres que I'on obtient pour
chqque acnde en divisant 25 (volume de CO2) par le temps néces-




~tous pour monobasiqu

caraclére. commun qu’ils doivent de s 90mp0rter dv!me maF\?eFe : oy TEMPERATURE DE 13°. | TEMPERATURE. DE -35°. | TEMPERATURE DE 55e.
égale vis-2-vis du marbre. Malheureusement les acides polybasiques 3 — — | - e
-egale iz BN v of “le calcium et 3 : 3 A P T
inorganiques ne fournissent pas des sels solubles avec le calcium e o le Elonilaels 2lonzlonle Blaz
e ‘ c ’ Is 1 ides thioniques g tm | aen | @D | €3 € |2~ | P2 | Bod{ui3g
t dés lors pas étre employés. Seuls les ac ; ; § 192 |8en B8 88 (Baw 822 | 85 |Ben|0af
“ne peuvent des p s T . ol faut £ |82 |E 5 285|88 |B°s|2%5| 28 |E75 | Ses
permeltraient peut-étre de répondre i la question, mais 1l faul N ' E : E : 5|22
X b2 7‘ . ~ v & % - : |
ajouter que leur basicité est pas hors de contestation. J'ai essaye
ide dithioni is les résult: 36 | ins parce que ce - |
Pacide dithionique, mais les résultats ont €te incertains p q . i ) B

 maniére de se comporter des acides mon

e h8) o= T S

es. Tl serait intéressant de savoir st cesl a ce

corps réagit trop facilement
rique et sulfureux.
Quoi qu’il en so1t

avec I'eau pour donner de Pacide sulfu- : i1 v 1 ‘ ,
oo ’ : 95_ A4 M 0,925  57 87| 0,440 28 |- 28 '0,895‘

0 | 200 | 98 |ogsa | e8| # 0609 | 47 | 19 | 1315
75 | s | 102|025 | 30| s2 foaso | m | o4 |aom
100 | 419 | 108 | 0231 | 201 | 51 {0490 | 99 | 98 | 0892
195 | 533 | 114 | o210 | 956 | 56| o040 | 498 | 2 | 0862
150 | 653 120 | 0208 | 15| 59 o493 | 139 | 31 | 0806
115 | 7182 | 129 |o0493 | 373 | 68 | o043t | 195 | 36 | 0694
20 | 918 | 136 | 0183 | 436 | 63 0390 | 228 | 33 | 0757
995 | 1061 | 143 | o0a7a | s0s | 72 | o347 | 266 | 38 | 0657
950 | 1215 | 156 |o0a62 | ss7 | 79 0316|307 | 41 | 0609
a75 | 168 | 153 | 0463 | 663 | 81 | 0308 | 855 | 48 | 0%
300 (1542 | 174 |oa3 | s | 90 |0 | w0 | 45 |osss ||
395 | 1739 | 197 | 0126 | 858 | 100 | 0250 | 451 | 51 | 040 |
350 | 1958 | 919 |0 | 968 | 110 Logar | mo | 59 | 0des
s75 | oo15 | ast | 0097 | 1416 | 148 | o468 | 372 | 62 | 0403
400 [ 2595 | 310 | 0806 | 1408 | 202 | 0085 | 655 | 83 | 0301
s | — | | = = = || s |owm
o | — | — | — | - | = | - |87 | 121 |04

du doute qui régne encore a cet égard, la
obasiques parail indépen
“dante de leur nature chimique; la vitesse de la ‘rféa(:u,(jn. semblef’
| plutot uniquement en relation avec des fa,cte:urs geomglrlqugs ou
“mééaniques, ¢'est-d-dire de condiuonls fac1l<?,s a conc'evox(;”,hm-als sur
| lesquelles il serait toutefois pre’ma'ture de.sgeculer aujour | md.1 ,
L’égalité d’action des cing amdgs minéraux perrpet de nvesselb

le tableau de la page suivante, qui exprimera la vitesse moyenne
générale de la réaction, de 25 en 25 cenlimétres cubes, aux trois
éra choisies.
lenégelljsurﬁimbres figurant dans les colonne§ des viless?s de ce
{ableau montrent que, pour une méme température, I’a xiltesse 'de
pas un maximum au début de la réaction, Abxeﬁn
qu’alors la concentration de Pacide soi_t le Elus for_te elle grap(i]lt
depuis zéro jusqu'a ce quil y ait. enyiron O,O ce.I}llr,rlAeEres fl:l’)es/ e
CO2 produits. En un mot, I'acte chimique a besoin d’étre lamel.
On pourrail supposer que fa nature de la surface du-marbre au

se de ce retard de la vitesse, parce que;

¢ dacti st caus
début de la réaction es \ .
peut-étre elle ne se laisse pas d’abord complétement mouille

il n'en est rien cependant, car on ok)se}*ve “)l"l:i()‘lfs un relard,. mémle-
quand, apres avoir interrompu la réaction déja lancée en rellrgz;t
marhre de 'acide, on I'y plonge de nouveau. o2
Aprés le dégagement des 50 premiers centimétres cube? d? 0%
on voit que la vitesse varie d’instanll,el’l m§t:mt avec ]? COPCL‘M'TEEE
Le diagramme de la réaction, tracé d’apres les‘ (?onwenll()nsle abli g
plus haut, est une ligne remarquablemgnt (!roxle. depuis le p‘([)lrr: :
correspondant 2 ‘50 centiméires (j,ubAes jusqu’au lleuoze rapporta
au dégagement d’environ 300 centimétres cubes de CO2.

la réaction n’est

Ceci prouve donc que depuis 50 centimétres cubes jusque prés de
300 centimétres cubes la vitesse de la réaction est simplement pro-
--portionnelle & la concentration. o

~On peut prolonger cette droite dans les déux sens : ‘elle coupera
d’une part I'axe des ordonnées en un point A, et la grandeur OA
pourra étre considérée comme exprimant la -vitesse hypothétique a



- tude du travail.
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- Porigine, c’est-d-dire celle que I'on observerait rée‘ll‘emem" siv la

réaction n "avait pas besoin d’étre lancée au début. - : :
D’autre part, cette droite coupera I'axe des absmses en un pomtf'

" B qui devra correspondre a la fin de la réaction. v
Effectivement, le point B tombe exactement sur le point 522 cen-:

timétres cubes qui donne le volume total de CO* possible a la tem-

pérature régnante au laboratoire au moment des expériences. Clest
la ane vérification qui- raswrewcompletement Je pense, sur Pexacti-

I

des - widesses.

Ao

150
0 Aze

des ccnflmetraf cubes de CO* 92T

* Enfin, aprés la région correspondant environ au point de 300 cen
‘timétres cubes, le diagramme de la réaction s'écarte de la droite que
je viens de faire connaitre. Pour tous lés acides employés, et pour
toutes les températures, le diagramme se trouve au-dessus de la
droite (voir la figure). Par conséquent, la vitesse de la réaction a une
valeur dépassant celle qu’elle devrait prendre si elle variait toujours
proportionnellement & la concentration.

Or, & la phase considérée de la réaction, le-liquide s’est chargé
d’une notable quantité de sel de calcium : chlorure, bromure, etc.,
selon les cas. On peut se demander si la recrudescence de. la vitesse, , -
qui devient sensible alors, n’est pas due a la présence de ces sels;
en d’autres termes, si la force dissolvante des acides n’est pas
augmentée, ici aussi, par la présence des sels, ainsi qu’Ostwald I'a”
observé déja..Ce qui tend a le faire supposer, c'est que le sens du
phénoméne est précisément celui qu’il doit étre conformément a la -
découverte d’Ostwald. :

Cependant on ‘ne peut consxderer aujourd’hui ce point comme
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- établi, car il n’est pas impossible que, vers la fin de la réaction, les

acides fortement étendus n’attaquent inégalement le marbre et ne
I’émiettent comme le font les acides organiques plus faibles déja par

- Jeur nature.

3o Jarrive maintenant au point prmmpal de ces recherches
I'influence de la température sur la vitesse de la réaction. -

Pour connaitre-cette influence, il nous suffira de coraparer entre
elles les vitesses des réactions en des points correspondants quel-

~ conques, compris entre les abscisses 50 et 300 environ, puisque dans

cette région la vitesse est proportionnelle & Ia concentration.-

Nous nous servirons, i cet effet, des vitesses moyennes figurant
dans le dernier tableau. En comparant, pour chaque débit de
23 centimeétres cubes de CO?, d’abord la vitesse de la réaction a 35°
avec celle de 15°, puis la vitesse de 53° avec celle de 35°, on forme
le tableau suivant : ‘

Volumes débités ) Quotienté des vit(fsses \'Quotients des vitesses“
: 4 35° par celles & 180. | a4 580 par celles & 350.
50 2,39 X ]
75 ) 1,96 946
100 2,11 1,82
125 - 2,11 1,86
150 2,03 1,90
175 2,29 1,61
200 2,45 1,90
225 R 1,98 189
250 1,95 1,92
273 1,80 1,69 i
300 1,93 2,00
325 1,97 1,96
350 1,99 1,89
Moyennes, . . 205 190




584 —
- Ou bien comme moyenne générale :

+190

— 5 198

Cest-a-dire- que pour “des diftérences de temperatures de. 20° ]es

“vitesses varient, trés approximativement, du simple au double. Cette g

.relanon est exprlmee par I’ équanon exponentrelle

V= K@),

\

‘On peut calculer la Lemperature pour Iaquelle le module de cetteb'

'equatlon seralt verltablement 2; il suffit (Ie poscr

V= K(1 98)"

et de déterminer pour quelle valeur de x V serait double. On trouve
S x= 4 0147 ot ‘ ‘

s

K(%) 20, 29

Cependant, étant donnée la grandeur des erreurs possibles des

observations, cette relation n’a pas plus de prebabilité d’exa‘ctitu‘de

que la precedente et, pour la prauque, on peut sen tenir i

v — K(2)%.

Sil'on tient compte ensuite des résultats mentionnés au sujet de
P’influence de la concentration des acides et de la surface du marbre

- sur la vitesse de réaction des acides, on-peut poser la relation

(2
V — KCS(2)".

1l y a certainement une raison pour laquelle la vitesse de la 1eact10n-

" varie avec la température suivant une exponentielle; quand on la

-~ connaitra, on sera aussi renseigné sur la signification phyuque des
nombres 2 et 20 qui figurent dans la formule précédente. Pai fait
- quelques tentatives pour résoudre cetle question : elles me portent

s — |

penser que la v1tesse de reactlon des ac:des depend avam tout du',
nombre de molécules d’acides qui peuvent traverser, a une tempé-

rature donnée, une couche infiniment mince du milien dans lequel-

elles se meuvent. Cependant, avant de faire connaitre le résultat de

mes spéculations & cet égard, je désire étendre les recherches expe-'ﬁ ‘

rimentales 3 d’autres substances, surtout aux divers carbonates, qui.
sont comparables, sous le rapport crlstallographlque, avec ]e carbo-
nate de calcmm.




